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Die Erfindung betriftt Perlglanzpigmente mit verbesserter 
Lichtbestandigkeit auf der Basis von mit T.tand.ox.d und 
qegebenenfaHs zusatzlich anderen Metalloxiden uberzogenen 
Glimmerplattchen. wobei die Pigmente e.ne zusatzl.che 
dunne Manganoxidschicht tragen. Die Pigmente werden her- 
qestelit.indem Glimmer in waBriger Suspension mrtemeroder 
mehreren TUandioxidaquatschichten und gegebenenfalls 
damit vermischt Oder separat weiteren NletaHox.dsch ch en 
belegt und danach gewaschen. getrocknet und gegluht w.rd, 
wobei entweder direkt nach dem Beschichten mrt der Titandi- 
oxidaquatschicht oder nach dem Gluhen auf das Bas ,sp^- 
ment eine zusatzliche Schicht von Manganhydroxid aufgefallt 
w,rd und das Pigment danach gewaschen, getrocknet , und 
gegluhtwird. P 1 51 34?) 
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Merck Patent Gesellschaft 
mit beschrankter Haftung 
6100 Darmstadt : 



Patentanspriiche 



1. Perlglanzpigmente mit verbesserter Lichtbestandigkeit 
auf der Basis von mit Titandioxid und gegebenenfalls 
zusatzlich anderen Metalloxiden iiberzogenen Glimmer- 

5 plattchen, dadureh gekennzeichnet, daB die Pigmente 

eine zusatzliche diinne Manganoxidschicht tragen. 

2. Perlglanzpigmente nach Anspruch 1, dadureh gekenn- 
zeichnet, daB der Manganoxidgehalt etwa 0,05 - 
0,5 Gew.% bezogen auf das Gesamtpigment betragt. 

10 3. Perlglanzpigmente nach Anspruch 1 oder 2, dadureh ge- 
kennzeichnet, daB eine oder mehrere der Metalloxid- 
schichten zusatzlich noch Si0 o enthalt. 



15 



4. 



Perlglanzpigmente nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadureh gekennzeichnet, daB als Basispigment ein 
Rutilpigment verwendet wird. 
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Verfahren zur Herstellung von Perlglanzpigmenten 
mit verbesserter Lichtbestandigkeit auf der Basis 
von mit Titandioxid iiberzogenen Glimmerplattcheh, 
wobei Glimmer in wasseriger Suspension mit einer 
oder mehreren Titandioxidaguatschichten und ge-- 
gebenenfalls damit vermischt oder separat weiteren 
Metalloxidschichten belegt und danach gewaschen, ge- 
trocknet und gegliiht wird, dadurch gekennzeichnet, 
daB entweder direkt nach dem Beschichten mit der 
Titandioxidaguatschicht oder nach dem Gliihen auf 
das Basispigment eine zusatzliche Schicht von Mangan- 
hydroxid aufgefallt wird und das Pigment danach ge- 
waschen, getrocknet und gegliiht wird. 

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, 
daB Manganhydroxid in einer Menge von 0,05 - 0,5 Gew.% 
bezogen auf das Gesamtpigment und bezogen auf das 
nach dem Gliihen voriiegende Manganoxid aufgefallt 
wird . 

Verfahren nach Anspruch 5 oder 6 , dadurch gekennzeich- 
net, daB die Fallung des Titandioxidaquats in an sich 
bekannter Weise so vorgenommen wird, daB beim Gliihen 
die Rutilform entsteht. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 5 - 7, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB zusammen mit einer oder mehreren 
der Metalloxidschichten zusatzlich noch Si0 2 aufge- 
fallt wird. 

Verwendung der Perlglanzpigmente nach Anspruch 1 zur 
Pigmentierung von Kunststoffen, Lacken, Farben und 
Kdrperp f legend tteln. 
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Perlglanzpigmente 
mit verbesserter Lichtbestandigkeit , 
ihre Herstellung und ihre Verwendung 
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Merck Patent Gesellschaft 
mit beschrankter Haftung 
6100 Darmstadt 



Perlglanzpigiuente mit verbesserter Lichtbestandig- 
keit, ihre Herstellung und ihre Verwendung 

Die Erfindung betrifft Ferlglanzpigmente mit verbesserter 
Lichtbestandigkeit auf der Basis von mit Titandioxid und 
zusatzlich gegebenenfalls anderen Metalloxiden uberzo- 
genen Glimmerplattchen. 

Die Verbess.erung der Lichtbestandigkeit ist ein Grund- 
anliegen bei der Herstellung von Pigmenten. Insbesondere 
fur die Verbesserung der Lichtbestandigkeit von mit Titan' 
dioxid beschicht-eten Glimmerschuppen sind bereits zahl- 
reiche Verfahren vorgeschlagen worden. So wird im 
DBP 14 67 468. vorgeschlagen,- zu-diese'm Zweck eihe Deck-- 
schicht von Aluminiumoxid, Zirkoniumoxid, Zinkoxid, Zinn- 
oxid, Antimonoxid, Eisenoxid, Nickeloxid, Kobaltoxid, 
Kupferoxid oder Chromoxid aufzubringen. In der 
DOS 21 06 613 wird eine nachtragliche Behandlung mit 
Silikat vorgeschlagen und nach der DOS 22 1.5 191 unter 
der- DOS 28 52 585 werden Uberziige von Methac.rylatochrom- 
(Ill)-chlorid bzw. von Chromhydroxid aufgebracht. 
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Trotzdem bestand noch ein Bedurfnis nach Pigmenten, die 
zum einen eine sehr gute Lichtstabilitat besitzen, dariiber 
hinaus aber auch preiswert herzustellen sind und interes- 
s ante Farbeffekte ermoglichen. 

5 Es wurde nun gefunden, daB uberraschehderweise dann sehr 
lichtbestandige und interessante Pigmente erhalten wer- 
den, wenn das Basispigment mit .einer zusatzlichen Mangan- 
oxidschicht iiberzogen wird. Uberrasehenderweise komint 
man dabei schon mit auBert geringen Mengen an Mangan- 

1 o oxid aus . 

Gegenstand der Erfindung sind daher Perlglanzpigmente 
mit verbesserter Lichtbestandigkeit auf der Basis von 
mit Titandioxid und gegebenenfalls zusatzlich anderen 
Metalloxiden uberzogenen Glimmerplattchen, die dadurch ge- 
T5 kennzeichnet sind, daB die Pigmente eine zus.atzliche diinne 
Manganoxidschicht tragen. 

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Her- 
stellung dieser Pigmente und ihre Verwendung- 

Hauptvorteil der erfindungsgemaBen" Pigmente ist neben 
2Q ihrer guten Lichtbestandigkeit vor allem das sehr ein- 
fache Her stel lungs verfahren. Dariiberhinaus konnen durch 
die geringe Eigenfarbung des Manganoxids durch Kombina- 
tion der Eigenfarbe mit geeigneten Inter ferenzfarben sehr 
interessante, anders nicht erre.ichbare Farbeffekte erzielt 
25 werden . 

Das Herstellungsverfahren orientiert sich dabei an bekann- 
ten Verfahren zur Hers tel lung von Perlglanzpigmenten, 
insbesondere dem im DBP 20 09 566 beschriebenen Verfahren. 
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Dabei werden Glimmers chuppen, die in der Regel einen 
Durchmesser von etwa 5 - 200 |jm und eine Dicke von etwa 
0,1 - 5 p besitzen, in einer wasserigen Losung suspert- 
diert, die mit einer geeigneten Saure, wie z.B. Salzsaure 
oder Schwefelsaure auf einen pH-Wert von etwa 0,5 - 5, 
insbesondere etwa 1,5 - 3,5 gebrackt wird. Zu dieser auf " 
etwa 50 - 100 °C, vorzugsweise etwa 70 - 80 °C, erhitzten 
Suspension wird dann eine Titansalzlosung langsam zulaufen 
lassen, wobei durch gleichzeitige Zugabe einer Base der 
pH-Wert der Suspension weitgehend konstant gehalten wird.. 

Zusammen mit dem Titandioxid oder als separate Schicht 
konnen auch andere farbige oder nicht farbige Metalloxide 
auf die Glimmerschuppen aufgebracht werden. Besonders be- 
vorzugt ist dabei die Auffallung von Zinndioxid, das ent- 
weder nach dem Verfahren der DOS 22 "14 545 gemeinsam mit 
dem Titandioxid oder nach dem Verfahren der DOS 25 22 572 
als separate Schicht alternierend mit Titandioxidschichten 
aufgefallt werden kann, wobei jeweils nach dem.Gluhen das 
Titandioxid in der Rutilmodifikation erhalten wirdv Diese 
Pigmente auf Rutilbasis zeichnen sich durch eine besonders 
hohe Lichtbestandigkeit aus, die durch die erfindungsgemaBe 
Manganoxidschicht noch verbessert wird. 

Weiterhin bevorzugt ist das gleichzeitige Auf fallen von 
Siliciumdioxid zusammen mit einer oder mehreren der Metall- 
oxidschichten bei der Herstellung der Basispigmente. Dies 
kann zweckmafiig so erfolgen, . daB der bei der Auffallung von 
Titandioxid und. Zinndioxid zur Neutralisation verwendeten 
Alkalilauge etwa 2-10 g/1 Alkalisilicat zugesetzt wird. 

Die Basispigmente konnen zur weiteren Be'schichtung mit 
Manganoxid sowohl in gegliihter als auch ungegluhter Form 
eingesetzt werden. Falls ein auf iibliche Weise gegluhtes 
Basispigment verwendet wird, wird dies zunachst in Wasser 
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aufgeschlammt und auf einen pH-Wert oberhalb 3, vorzugs- 
weise zwischen 5 unci 9 eingestellt. Die Auffallung von 
Manganoxid wird dann vorzugsweise bei erhohter Temperatur 
insbesondere etwa 50 - 100 °C so vorgenommen, daB eine 
5 Mangan(II )-Salzlosung langsam zudosiert wird, wobei der 
pH- Wert der Suspension weitgeherid kcnstant gehalten wird 
durch gleichzeitiges Zudosieren von verdiinnten Basen, ins- 
besondere Ammoniak. 

Als Mangansalze konhen im Erinzip alle unter diesen Be- 
10 dingungen stabilen Salze wie z.B. I>5angan( II )~chlorid- / 
bromid, -jodid, -sulfat, -nitrat und -acetat verwendet 
werden. AuJJerdem kSnnen hoherwertige Manganverbindungen 
eingesetzt werden. wenn die Pigmentsuspension ein geeig- 
netes Reduktionsmittel enthalt. So konnen Losungen von 
15 Alkalipermanganaten zudosiert werden, wenn. als Reduk- 
tionsmittel z.B. H 2 0 2< Oxalsaure, Ameisensaure oder ahn- 
liches verwendet wird. Bevorzugt werden jedoch Mangan( II )- 
salze und insbesondere Mangansulfat, -chlorid und -nitrat 
verwendet. Der Zulauf der Mangansalzlosung sollte so do- 
2o siert werden, daB das dabei ausfallende Manganhydroxid 
guantitativ auf den Gliminerschuppen abgeschieden. wird. 

Die dabei zur Anwendung kommenden Zulaufgeschwindigkeiten 

2 

werden so gewahlt, daB pro Minute und pro ra zu belegen- 
der Oberflache etwa 0,01 - 20 x 10 -5 Mol an auszufallenden 
25 Salzen zugefuhrt wird. 

Nach Erreichen der gewiinschten Schichtdicke der Mangan- . 
hydroxidschicht wird die Beschichtung beendet und die 
Pigmente werden analog dem iiblichen Verfahren abgetrennt, 
gewaschen, getrocknet und gegliiht. Zum Gliihen werden Tem- 
30 peraturen von etwa 500 - 1000 °C, insbesondere von etwa 
700 - 1000 °C angewendet. Dabei wird das aufgefallte 
Manganhydroxid entwassert und in das Oxid uberfiihrt. 
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Vorzugsweise geht man bei der zusatzlichen Beschichtung 
mit Manganoxid nicht von gegliihten Basispigmenten aus, 
sondern von ungegliihten Basispigmenten. Dabei kann unmit- 
telbar nach der Beschichtung der Glimmerschuppen mit dem 
Titandioxid und gegebenen falls anderen Metalloxiden ohne 
eine Zwischenisolierung sofort in der gleichen Suspension 
die Beschichtung mit Manganhydroxid angeschlos sen werden. 

Dazu wird lediglich die Suspension auf einen pH-Wert 
von oberhalb 3, vorzugsweise zwischen 5 und 9, gebracht 
und dann wie oben beschrieben verfahren. Die bei diesem 
einstufigen Verfahren erhaltenen Pigmente sind denen, die 
beim zweistufigen Verfahren gewonnen werden, gualitativ 
vergleichbar, so daB das einstufige Verfahren erhebliche . 
Vorteile mit sich bringt. 

Durch Variation der Dicke der aufgefallten Manganoxid- 
schicht kann sowohl die Lichtstabilitat als auch die Farbe 
der Pigmente beeinfluBt werden. Zur Lichtstabilisierung 
sollten. mindestens etwa 0,05 Gew.% Manganoxid, bezogen auf 
das Gesamtpigment, vorzugsweise mindestens etwa 0,1 Gew.% 
Manganoxid, aufgefallt werden. Da das beim Gliihen ent- 
stehende Manganoxid eine Eigenfarbe besitzt, die bei sehr 
dicken Schichten sich unter Umstanden storend bemerkbar 
machen kann, werden in der Regel nicht mehr als etwa 
0,5 Gew.% Manganoxid aufgefallt. Die Eigenfarbe des 
Manganoxids kann jedoch in Verbindung mit geeigneten 
Inter ferenzfarben zur Erzielurig von ansprechenden Zwei- 
farberieffekten ausgenutzt' werden. . 

Die nach der Erfindung erhaltenen "Pigmente besitzen eine 
deutlich verbesserte Lichtstabilitat, so daB durch die 
Erfindung wertvolle neue Pigmente zur Verfiigung gestellt 
werden. Die erfindungsgemaBen Pigmente konnen wie die bis- 
her bekannten verwendet werden, also z.B. zur Pigmentierung 
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von Kunststoffen, Farben oder Lacken, aber insbesondere 
auch in Korperpflegemitteln und Kosmetika. Durch die ver- 
besserte Lichtechtheit sind auch a'lle Anwendungen bevor- 
zugt, bei denen die Pigmente in verstarktem: MaBe Umwelt- 
einfliissen ausgesetzt sind, insbesondere " zum Beispiel in 
Auto lacken. ■ 

Beispiel 1 

Mach dem Verfahren der DOS 25-22 572 werden 45 g Kali- 
glimmer mi t einer PlattchengroBe' zw'ischen 10 und 70 pm 
in wasseriger Suspension mit alternierenden Schichten von 
Titanhydroxid und Zinnhydroxid bis zum Erreichen einer 
gelben Interf erenz f arbe beschichtet. Abweichend vom Ver- 
fahren der DOS 25 22 572 wird mit Beginn der Fallung der 
zweiten Zinnhydroxidschicht zur Fallung eine Natronlauge 
verwendet, die etwa 4 g Sl0 2 pro 1 als Wasserglas enthalt. 
Nach Erreichen der gelben Inter ferenzfarbe wird dekantiert 
erneut in 1000 ml Wasser suspendiert, auf 75 °C erhitzt, 
mit 5%igem Ammoniak ein pH-Wert von 6>1 eihgestellt und 
langsam eine Losung von 0,28 g MnS0 4 . H 2 0 in 80 ml Wasser 
zugegeben, wobei der pH-Wert durch Zudosieren von Ammoniak 
konstant- gehal ten wird. Danach wird abfiltriert, gewaschen, 
getrocknet und 30 Minuten bei 800 °C gegluht. Man erhalt 
ein Pigment mit 0,15 Gew.% Manganoxid, das sich durch hohe 
Lichtbestandigkeit auszeichnet. 

Beispiel 2 

Nach dem Verfahren der DOS 25 22 572 wird Kaliglimmer bis 
zum Erreichen einer gelb-roten Inter ferenzfarbe beschich- 
tet, wobei entsprechend Beispiel 1 gegen Ende der Beschich- 
tung eine Wasserglas-enthaltende Natronlauge verwendet 
wird. Nach Dekantieren und erneutem Aufschlammen in Wasser, 
wird bei einem pH-Wert von 6 eine Losung von 0,12 g MnSO. . 



3151343 



- -9 - 

- AO - . 

E^O in 40 ml.Wasser zulaufen lassen und danach abfiltriert, 
gewaschen," getrocknet und bei 800 °C 30 Minuten gegluht. 
In gleicher Weise wird das Basispigment mit 0,24 g und itiit 
0,48 g MnS0 4 . H 2 0 beschichtet. Es werden dabei Pigmente 
5 erhalten, die 0,05, 0,1 und 0,2 Gew.% Manganoxid enthalten. 

Die Untersuchung der Lichtbestandigkeit dieser Pigmente 
zeigt, daB bereits mit 0,1 Gew.% Manganoxid die Stabili- 
sierung des Pigmentes erreicht wird. 

Beispiel 3 

10 Nach dem Verfahren der DOS 25 22 572 wird Kaliglimmer bis • 
zum Erreichen einer grunen Interferenzfarbe mit Titan- 
hydroxid und Zinnhydroxid beschichtet, wobei im Gegen-- 
satz zU Beispiel -1 und 2 eine silikatfreie Natronlauge 
verwendet wird. Nach Erreichen der grunen Interferenz- 

15 farbe wird die Beschichtung un-terbrochen und die Suspen- 
sion mit verdiinntem Ammoniak auf pH 6 eingestellt und 
mit einer Losung von 0,12 g MnS0 4 . H 2 0 in 40 ml Wasser 
versetzt. Nach Filtration, Waschen, Trocknen und Gluhen, 
erhalt man ein Pigment mit 0,05 Gew.% Manganoxid. Durch 

20 analoge Beschichtung mit 0,24 g und mit 0,48 g MnS0 4 . 

H 2 0 erhalt man nach der Aufarbeitung Pigmente mit 0,1 und 
• 0,2 Gew.% Manganoxid. "Die Untersuchung der Lichtbestandig- 
keit dieser Pigmente zeigt, daB.. bereits mit 0,l Gew.% 
Manganoxid weitgehende Stabilisierung erreicht wird.. 

25 Beispiel 4 

Nach dem Verfahren des DBP 20 09 566 wird Kaliglimmer mit - 
Titanhydroxid bis zum Erreichen einer grunen Interferenz- 
farbe beschichtet, wobei abweichend vom Verfahren des 
DBP 20 09 566 eine Natronlauge verwendet wird, die 5 g/1 
3 0 Si0 9 enthalt. Nach Erreichen der grunen Interferenzfarbe 
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wird die Suspension mit 5%igem Ammoniak auf pH 6 einge- 
stellt und langsam mit einer Losung von 0,1 g MnSO^ . 
H 2 0 in 40 ml Wasser versetzt. In analoger Weise werden 
Beschichtungen unter . Verwendung von 0,2 g und 0,4 g MnS0 4 
H,0 durchgefiihrt. Nach Abfiltrieren, Waschen, Trocknen 
und Gluliejji'erhalt man Pigmente, die 0,05, 0,1 bzw. .0,2 
Gew.% Mariganoxid enthalten. Die Unter suchung der Licht- 
bestandigkeit dieser Pigmente, die .im Gegensatz zu den 
Pigmenten der Beispiele 1-3 das Titandioxid in Anatas- 
form enthalten, zeigt, daB a'uch hier.durch die Beschich- 
tung mit Manganoxid eine deutliclie" Stabilisierung erreicht 
wird. Die Lichtbestandigkeit ist jedoch schlechter als 
die der entsprechenden Rutilpigmente und wird auch erst 
mit groBeren Mengen Manganoxid erreicht. 

Beispiel 5 

Eine Suspension von 40 g eines. Rutilglimmerpigmentes mit 

gelber Inter ferenzfarbe in 800 ml Wasser wird auf 75 °C 

erhitzt und bei pH 6 mit einer Losung von 0,238 g MnSO^ . 

H 9 0 in 20 ml Wasser versetzt. Danach wird abfiltriert, 

o 

gewaschen, getrocknet und 30 Minuten bei 800 C gegliiht. 
Man erhalt ein Pigment mit 0,25 Gew.%. Manganoxid und sehr 
guter Lichtbestandigkeit. 



